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(54) Title: METHOD FOR POLYMERISING OLEFINS IN THE PRESENCE OF WATER 



(54) Titre: PROCEDE DE POLYMERISATION DES OLEFINES EN PRESENCE D'EAU 



(57) Abstract 



The invention concerns a method for polymerising at least one olefin in the presence of at least a catalyst comprising a sequence 
E-M-X wherein E represents an oxygen or sulphur atom; M represents a nickel or palladium or platinum atom; X represents a phosphorus, 
arsenic or antimony atom in a medium comprising a continuous liquid phase containing more than 30 wt. % of water. The method can 
result in a polymer latex of at least one olefin. 

(57) Abrege* 

L'invention conceme un precede' de polymerisation d'au moins une oiefine en presence d'au moins un catalyseur comprenant au moins 
un enchalnement E-M-X dans lequel E represente un atome d'oxygene ou de soufre, M represente un atome de nickel ou de palladium ou 
de platine, X represente un atome de phosphore, d'arsenic ou d'antimoine, dans un milieu comprenant une phase liquide continue laquelle 
comprend plus de 30 % en poids d'eau. Le procede peut mener a un latex d'un polymere d'au moins une oiefine. 
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PROCEDE DE POLYMERISATION DES OLEFINES 

EN PRESENCE D'EAU. 



L'invention concerne un procede de polymerisation d'au moins une 
5 olefine en presence d'au moins un catalyseur comprenant au moins un 
enchainement E — M — X dans lequel E repr6sente un atome d'oxygdne 
ou de soufre, M repr6sente un atome de nickel ou de palladium ou de 
platine, X repr^sente un atome de phosphore, d'arsenic ou d'antimoine, 
dans un milieu comprenant une phase liquide continue laquelle comprend 

10 plus de 30 % en poids d'eau. La phase liquide comprenant plus de 30 % 
en poids d'eau est par la suite appeiee "phase aqueuse". 

La polymerisation des oiefines par catalyse Ziegler fait 
habituellement intervenir des composes (catalyseurs et cocatalyseurs) tres 
hydrolysables, voire pyrophoriques, et il est souhaitable de pouvoir mettre 

15 en ceuvre des catalyseurs moins deiicats a manipuler, convoyer et 
stocker. Par ailleurs, il existe un besoin en proc6d6s de polymerisation 
dans I'eau, I'eau etant un des composes les plus faciles d'acces et un 
solvant pr6f6r6 de nombreuses applications (revetements, adh6sifs par 
exemple). 

20 Des catalyseurs au nickel ont 6t6 d6crits pour fonctionner dans 

des milieux essentiellement organiques, comme dans les documents 
suivants : US 4,71 1 ,969, US 5,030,606, BG 6031 9. 

Le proc£de selon Tinvention fait intervenir un catalyseur 
comprenant au moins un atome de nickel ou de palladium ou de platine et 

25 fait intervenir une forte proportion d'eau. 

Le procSde selon I'invention r£pond aux problemes sus- 
mentionnes et mdne a une polyol6fine avec une forte productivity dans un 
milieu riche en eau. De plus, le proc£d6 selon I'invention ne n6cessite pas 
I'usage d'un cocatalyseur capable d'activer le metal du catalyseur. 

30 L'invention ouvre de plus une voie originale d'acces d des latex de 

polyoiefines. 

Dans le catalyseur auquel ('invention fait appel, I'enchaTnement 
E — M — X fait de preference partie d'un cycle & cinq atomes dont deux 
sont des atomes de carbone lies entre eux par une double liaison. 
35 Generalement, le m6tal M est lie avant son introduction dans le 

milieu de polymerisation a un ligand L. Ce ligand L a surtout pour fonction 
de stabiliser la structure du catalyseur avant son utilisation et faciliter son 
stockage et sa manipulation. Avant ou lors de la polymerisation, un 
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compost captureur est mis en presence du catalyseur de facon a ecarter 

le ligand L du metal M et permettre a la polymerisation de s'effectuer. 

Sans que la presente explication ne constitue en rien une limitation a la 

portee de la presente demande, il semble que I'eloignement du ligand, en 
5 permettant a I'oiefine de s'approcher du metal M, joue un r6le important 

dans le mecanisme de polymerisation catalytique. 

Ainsi, dans le cadre de la presente demande, lorsqu'un catalyseur 

est represente de sorte que son metal M, pouvant etre Ni, Pd ou Pt, 

comporte une valence non attribuee representee par un tiret comme dans 
10 — M, il faut comprendre que cette valence joue le role qui vient d'etre 

explique, a savoir etre comblee par un ligand L et etre lib^ree du ligand 

pour la polymerisation. 

Le catalyseur peut ne comprendre qu'un seul atome de metal M. 

Un tel catalyseur, dit monometallique, peut par exemple comprendre la 
15 structure representee par la formule (1) 

R2 R3 
\/ 

X— C R4 



R1 \—c 



R5 



(1) 



dans laquelle les radicaux R 1 , R 2 , R 3 , r4 e t R 5 , pouvant etre identiques 
20 ou differents peuvent etre choisis parmi I'hydrogene, les radicaux alkyles, 
cycloalkyles, aryles, alkylaryles, arylalkyles, les halogenes, le radical 
hydroxyle, les radicaux alkoxydes, — C(0)OR' dans lequel R' represente un 
radical hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 1 5 atomes de carbone, 
— S0 3 Y dans lequel Y est choisi parmi Li, Na, K, NH 4 ®, NR" 4 ® dans 
25 lequel R" represente un radical hydrocarbon^ pouvant comprendre de 1 a 
1 5 atomes de carbone, E, M et X ayant les significations precedemment 
donnees, la valence non attribuee reliee a M, representee par un tiret dans 
la formule ci-dessus, pouvant etre combiee par un ligand L pour faciliter la 
mise en oeuvre du catalyseur comme cela a deja ete explique. 
30 Le ou les enchaTnement(s) du type E — M — X du catalyseur 

peuvent §tre tel que M soit un atome de nickel, E soit un atome 
d'oxygdne et X soit un atome de phosphore. 

De preference, le catalyseur comprend au moins deux 
enchaTnements E — M — X. 
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De pr6fe>ence, les enchaTnements E — M — X sont s6par6s les 
uns des autres par des atomes interm6diaires lies entre eux par des 
liaisons covalentes ou de coordination, le nombre minimal d'atomes entre 
deux atomes M allant de presence de 6 a 42. Par «nombre minimal 
d'atomes entre deux atomes M», on entend le nombre minimal d'atomes 
que Ton rencontre dans la molecule du catalyseur lorsque Ton passe de 
Tun des atomes M a I'autre des atomes M en suivant les liaisons atome 
par atome. A titre d'exemple, si le catalyseur comprend la structure : 



I 

Ph— Ni— O 



I 

O — Ni— Ph 




Ph Ph , dans laquelle 

Ph repr6sente un radical ph<§nyle, le nombre minimal d'atomes entre les 

atomes Ni est de 8 (ce qui correspond a I'enchaTnement : — 0 — C C 

C — C — C — C — 0 — ) car il n'est pas possible de rencontrer moins 
de 8 atomes lorsque Ton passe du premier Ni au second Ni. 

Le catalyseur peut ne comprendre que deux atomes M dans sa 
structure. 

Le catalyseur peut par exemple §tre I'un de ceux represented par 
la formule (2) sulvante : 



20 



25 



30 




x ° R11 



R12 



(2) 



dans laquelle les radicaux R 6 , R 7 , R 8 , r9 R™ R 11 f R 12 et R 13 / pouvant 
etre identiques ou diffe>ents, peuvent gtre choisis dans la meme liste de 
radicaux que R 1 a R 5 ci-dessus, E* — m" — X' et E"— m"— X" etant deux 
enchaTnements de type E — M — X et peuvent etre identiques ou differents, 
R etant un radical bivalent. 

Le radical R peut §tre choisi parmi les radicaux hydrocarbon^ 
bivalents comprenant par exemple 2 a 38 atomes de carbone comme les 
radicaux alkylene, alcenylene, arylene, cycloalkylene, bicycloalkylene, 
alkylarylene. Le radical R peut 6galement etre un radical 1,1 ' — 
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ferrocenylene pouvant etre substitue, par exemple par un ou deux 
radicaux monovalents comme — C(0)OR' ou — S0 3 Y, R et Y ayant les 
significations deja donnees. 

A titre d'exemples, le catalyseur peut §tre Tun de ceux 
5 comprenant les structures ci-dessous : 
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5 

dans lesquels Ph represente un radical phenyle, — (5,6 — NBEN) 

represente un radical 5,6— bicyclo[2,2,1]heptene-2, c'est-a-dire pouvant 
etre represents par : 




10 

et — (1,1 — Fc) — represente un radical 1 , 1 ' — ferrocenylene. 

De fagon a mieux preserver IMntegrite et done I'efficacite du 
catalyseur lors de son stockage avant utilisation en polymerisation, il 
convient de complexer les atomes de metal M par un ligand L de facon a 
15 proteger par encombrement ste>ique lesdits atomes M. Une telle 
protection est recommandee pour minimiser les risques de reduction de 
I'atome M pouvant se traduire par une baisse ou une perte d' activity du 
catalyseur. 

Lors de I'utilisation du catalyseur en polymerisation, il convient 
20 d'ecarter le ligand L du ou des atomes M, de facon a ce que ces derniers 
puissent jouer leur r6le dans I'activation de la faction de polymerisation. 
Le ligand peut §tre ecarte avant la polymerisation et memo ne pas etre 
introduit dans le milieu de polymerisation. II peut cependant etre laisse 
dans le milieu de polymerisation et meme etre introduit dans le milieu de 
25 polymerisation sous forme complexee avec le catalyseur, des lors que 
ledit milieu contient un compose "captureur" (scavenger en anglais) 
capable de se complexer ou de se combiner de toute facon appropriee 
avec le ligand, de maniere a libe>er les atomes de metal M de leur 
complexation et ainsi de faciliter la polymerisation. Le compose captureur 
30 doit former une liaison suffisamment forte avec le ligand pour que ce 
dernier libere le catalyseur. II est g6ne>alement possible de faire intervenir 
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le ligand des la synthese du catalyseur, de sorte que la formation du 
catalyseur ait lieu sous forme complexee avec le ligand. 

Ainsi, par exemple, dans le cas des catalyseurs bimetalliques 
rSpondant a la formule 



R6 \ / \ /R10 

Ni — O 0 — Ni 




dans laquelle les radicaux R et R 6 a R 13 ont les significations deja 
donnees dans le cadre de la formule (2), lesdits catalyseurs peuvent etre 
10 realises par reaction d'un bis(ceto-a-ylure) sur un compos§ de nickel (0) 
en presence de triphenylphosphine (PPh 3 ) jouant le role de ligand, suivant 
le schema reactionnel suivant : 



15 



20 



25 



30 



R10R11R12P 



R9 



R6 yPP*>3 
Ni — O 



PPh 



-R 



R13 



I 

O 



PR6R7R8 



+ 2Ni(COD)2 

+ 2PPH3 
1 

-4 COD 




COD representant un radical cis,cis-1,5cyclooctadiene et Ph repr<§sentant 
un radical phenyle. 

Le catalyseur est done obtenu par cette synthese sous forme 
complexee, chaque molecule de catalyseur etant complexee par deux 
molecules de triphenylphosphine. 

Dans le cadre plus large de la pnisente demande, on peut 
generalement utiliser comme ligand un compose choisi parmi les 
phosphines de formule PR 14 R 15 R 16 dans laquelle R 14 , R 15 , R 16 , 
pouvant etre identiques ou differents peuvent representer des radicaux 
alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle, ou parmi les oxydes de phosphine, les 
ethers, esters, nitriles, cetones, amines, la pyridine, ies pyridines 
substitutes, les alcools. 

Le compose "captureur" peut par exemple etre choisi parmi ies 
oxydes d'amine, les hydroperoxydes organiques, le peroxyde d'hydrogene 
les complexes de metaux des colonnes 8, 9 et 10 du tableau periodique 
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des elements selon la nouvelle notation telle que definie dans le Handbook 
of Chemistry and Physics, 75eme edition, 1994-1995, comme par 
exemple le bis(1 ,5-cyclooctadiene)nickel(0), le (tetrakis(ethylene)-//- 
dichlorodirhodium, le bis(ethylene)acetylacetonerhodium (I), | e 
5 bis(acetonitrile) palladium (II), le tetracarbonylnickel ou le triethylenenickel. 

Si le catalyseur est introduit dans le milieu de polymerisation sous 
forme complexee avec un ligand, le compose captureur doit etre introduit 
dans le milieu de polymerisation en quantite suffisante pour liberer le 
catalyseur du ligand. Generalement, le compose captureur peut etre 

10 introduit dans le milieu de polymerisation a raison de 0,1 a 100 moles par 
mole de metal M apporte par le catalyseur. 

Si le milieu de polymerisation ne comprend que la phase aqueuse 
comme phase liquide, il est preferable que le catalyseur et I'eventuel 
compose "captureur" soient solubles dans ladite phase aqueuse. Dans ce 

15 cas, il est possible d'introduire dans la phase aqueuse un tiers corps 
organique favorisant la solubilisation du catalyseur et/ou de I'eventuel 
compose "captureur" dans ladite phase aqueuse, pour le cas ou cela 
serait necessaire de facon a obtenir la solubilisation complete du 
catalyseur et/ou de I'eventuel compose "captureur" dans la phase 

20 aqueuse. 

Un tel tiers corps organique est done soluble dans la phase 
aqueuse et peut generalement etre un alcool comme le methanol ou une 
cetone comme I'acetone. Un tel tiers corps peut etre introduit dans la 
phase aqueuse par exemple a raison de 5 a 1 5 % en poids. 

25 Si le catalyseur ne peut pas etre entierement dissous dans la 

phase aqueuse, il est possible d'ajouter au milieu une phase organique 
liquide solubilisant suffisamment le catalyseur pour que ce dernier soit 
entierement solubilise dans le milieu de polymerisation, le cas echeant 
partiellement dans la phase aqueuse et partiellement dans fa phase 

30 organique liquide. 

Generalement, le catalyseur est entierement solubilise dans une 
phase organique liquide avant la polymerisation. 

II est possible d'introduire une phase organique liquide dans le 
milieu de polymerisation meme si le catalyseur est entierement 
35 solubilisable dans la phase aqueuse. 

La phase organique liquide peut comprendre un solvant organique 
et/ou une olefine a polymeriser. 
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Au cours de la polymerisation, le milieu de polymerisation 
comprend la phase aqueuse liquids, une phase solide constitute par le 
polymere solide issu de la polymerisation, et comprend egalement, suivant 
l'<§tat physique de TolSfine a polymenser, au moins une autre phase 
5 gazeuse et/ou une autre phase liquide. Si une define a polymeriser est 
liquide dans les conditions de temperature et de pression de la 
polymerisation, cette otefine pourra faire partie d'une phase organique 
liquide distincte de la phase aqueuse liquide. Une telle phase organique 
liquide peut egalement comprendre un solvant organique de ladite define. 

10 Les constituants de I'eventuelle phase organique liquide sont 

suffisamment insolubles dans I'eau pour que, compte tenu de sa quantity 
mise en jeu, la phase aqueuse contienne toujours plus de 30 % d'eau. 

Le solvant organique peut §tre choisi parmi les hydrocarbures 
aliphatiques satures, alicycliques satures, aromatiques, comme par 

15 exemple I'isobutane, le butane, le pentane, I'hexane, I'heptane, 
I'isododecane, le cyclohexane le cycloheptane, le methylcyclohexane, le 
methylcycloheptane, le toluene, I'orthoxylene, le paraxylene. 

Le solvant organique peut egalement etre choisi parmi les alcools 
et peut §tre un monoalcool ou un diol> comprenant par exemple 5 a 20 

20 atomes de carbone. 

Le solvant organique peut §tre un ether comprenant par exemple 3 
a 15 atomes de carbone, comme par exemple le tetrahydrofurane ou le 
dioxane. 

Le solvant organique peut etre un ester comprenant par exemple 
25 de 2 a 15 atomes de carbone, comme par exemple I'acetate d'gthyle ou 
de butyle ou de vinyle, ou I'acrylate de mSthyle. 

Pour le cas ou le milieu de polymerisation comprend deux phases 
liquides distinctes, celles-ci peuvent par exemple etre en presence de 
facon a ce que la phase differente de la phase aqueuse represente 1 a 50 
30 % du volume de la phase aqueuse. 

La phase aqueuse peut comprendre au moins 40 %, voire au 
moins 50 %, voire au moins 60 %, voire au moins 70 %,voire au moins 
80 % en poids d'eau. 

La phase aqueuse peut comprendre sous forme solubilisee un 
35 compose organique pouvant etre un alcool ou une cetone ou un diol tel 
qu'un glycol, par exemple I'ethylene glycol, ou tel le propane diol ou le 
butane diol. Ce compose organique peut avoir pour fonction d'augmenter 
la solubility de l'ol6fine & polymeriser dans la phase aqueuse. 
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Le catalyseur est generalement solubilise dans au moins une phase 
liquide avant polymerisation, a raison de 0,1 micromole a 2 moles par 
litre, et de preference de 1 micromole a 0,1 mole par litre. 

De preference, I'eventuel compose captureur est solubilise au 
5 moins partiellement, et, de maniere encore preferee, totalement, dans une 
ou plusieurs phases liquides du milieu de polymerisation. Pour le cas de la 
presence d'au moins une phase organique liquide, le compose captureur 
sera suivant sa nature et done son affinite pour Tune ou I'autre des 
phases liquides, solubilise de facon preponderante dans la phase aqueuse 
10 ou de fapon preponderante dans la phase organique liquide. 

Le milieu de polymerisation est de preference agite. L'agitation est 
de preference suffisante pour repartir les differentes phases de fapon 
uniforme dans le reacteur. 

Au moins un agent dispersant peut etre ajoute au milieu de 
15 polymerisation. Un tel agent dispersant peut en particulier etre utilise 
lorsque le milieu de polymerisation comprend une phase organique liquide, 
auquel cas il aide a la dispersion de ladite phase organique liquide sous 
forme de gouttelettes entourees par la phase aqueuse continue. Dans ce 
cas, et pour le cas ou le catalyseur a ete principalement solubilise dans la 
20 phase organique liquide, la polymerisation se deroule principalement dans 
les gouttelettes, ces dernieres presentant generalement un diametre 
moyen compris entre 100//m et 3 millimetres. Un tel procede est similaire 
au procede dit de "polymerisation radicalaire en suspension" sauf qu'il 
n'est pas radicalaire. 

25 L'agent dispersant peut etre Tun de ceux connus pour avoir cette 

fonction, comme par exemple un alcool polyvinylique, la methycellulose, 
une gelatine, le kaolin, le sulfate de barium, I'hydroxyapatite, le silicate de 
magnesium, le phosphate tricalcique, ou une combinaison de plusieurs de 
ces agents dispersants. 

30 L'agent dispersant peut etre introduit dans le milieu de 

polymerisation jusqu'a 1 0 % en poids par rapport au poids d'eau utilise et 
de preference de 0,01 % a 5 % en poids par rapport au poids d'eau 
utilise. 

Au moins un agent emulsifiant peut etre ajoute au milieu de 
35 polymerisation. L'usage d'un tel agent 6mulsifiant est en particulier 
recommande lorsque Ton souhaite que la polymerisation mene a un latex, 
e'est-a-dire a un ensemble de particules de polymere presentant un 
diametre moyen en nombre inferieur a 1 micrometre, lesdites particules 



10 



WO 00/20464 PCT/FR99/02372 

11 

etant dispersees dans la phase aqueuse. Lorsqu'un agent emulsifiant est 
utilise, il n'est generalement pas necessaire que le milieu de 
polymerisation contienne un agent dispersant. 

A titre d'agent emulsifiant, on peut utiliser I'un quelconque des 
5 agents tensio-actifs connus qu'ils soient anioniques, non-ioniques ou 
meme cationiques. En particulier, on peut choisir l'agent emulsifiant parmi 
les anioniques tels que les sels de sodium ou de potassium d'acides gras, 
notamment le laurate de sodium, le stearate de sodium, le palmitate de 
sodium, I'oleate de sodium, les sulfates mixtes de sodium ou de 
potassium et d'alcool gras, notamment le laurylsulfate de sodium, les sels 
de sodium ou de potassium d'esters sulfosucciniques, les sels de sodium 
ou de potassium des acides alkylarylsulfoniques, notamment le 
dodecylbenzene sulfonate de sodium, et les sels de sodium ou de 
potassium de monosulfonates de monoglycerides gras, ou encore parmi 
15 les tensio-actifs non ioniques tels que les produits de reaction entre 
I'oxyde d'ethylene et les alkylphenols. On peut bien entendu utiliser des 
melanges de tels agents tensio-actifs. 

L'agent emulsifiant peut etre introduit dans le milieu de 
polymerisation jusqu'a 10 % en poids par rapport au poids d'eau, et de 
20 preference de 0,01 % a 5 % en poids par rapport au poids d'eau, par 
exemple de 0,01 % a 3 % en poids par rapport au poids d'eau. 

Dans un tel procede comprenant un agent emulsifiant et pour le 
cas oCi il comprend une phase organique liquide, le catalyseur ayant ete 
principalement solubilise dans ladite phase organique liquide, l'agent 
25 emulsifiant etant en quantite superieure a la concentration micellaire 
critique, la polymerisation se deroule dans les gouttelettes de phase 
organique liquide, lesquelles presentent generalement un diametre moyen 
compris entre 1 //m et 1000 pm, et dans les micelles lesquelles 
presentent generalement un diametre moyen compris entre 1 nanometre 
30 et 100 nanometres. Un tel procede est similaire au procede dit de 
"polymerisation radicalaire en emulsion" sauf qu'il n'est pas radicalaire. 
Lorsque dans un tel procede, on augmente la concentration en agent 
emulsifiant, on augmente ('importance relative de la polymerisation se 
deroulant dans les micelles et Ton favorise la formation d'un latex en fin 
35 de polymerisation. Dans le cas de la presence d'une phase organique 
liquide, lorsque la quantite d'agent emulsifiant est telle que toute la phase 
organique liquide est presente dans les micelles, le procede est similaire 
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au procede dit de "polymerisation radicalaire en microemulsion" sauf que 
la polymerisation n'est pas radicalaire. 

Pour ie cas 0C1 ie milieu de polymerisation comprend une phase 
organique liquide et un agent emulsifiant il est possible d'ajouter au milieu 
5 un co-tensio-actif comme on Ie fait pour les procedes de polymerisation 
en miniemulsion. Un tel co-tensio-actif presente generalement une 
solubilite dans I'eau inferieure a 1.10-3 mole par litre a 20°C. Un tel co- 
tensio-actif peut par exemple etre I'hexadecane ou I'alcool cethylique. II 
peut etre present jusqu'a 10 % en poids par rapport au poids d'eau et de 

10 preference Ie rapport de la masse d'agent emulsifiant sur celle de co- 
tensio-actif va de 0,5 a 2. La presence de ce co-tensio-actif permet, grace 
egalement a un cisaillement suffisant du milieu, I'obtention de 
gouttelettes de phase organique liquide inferieures a 1 jjm et favorise la 
formation d'un latex en fin de polymerisation. Le cisaillement suffisant 

15 peut par exemple etre obtenu par ultrasons ou par un homogeneisateur 
(comme un appareil du type ultraturax ou diax 600 de la societe 
Heidolph), les ultrasons etant preferes. Une fois obtenue la tailie 
caractenstique (<1^m) des gouttelettes, I'agitation peut etre poursuivie 
avec un cisaillement moins vigoureux, du type des cisaillements utilises 

20 pour les proceeds de polymerisation en suspension. 

Pour le cas ou un solvant organique a ete utilise, celui-ci peut, si 
cela est souhaite, etre eliminS par evaporation. 

Le procede selon I'invention mene a des particules de polymere 
dont le diametre peut aller de 10 nanometres a 5 millimetres. 

25 p our le cas ou la polymerisation comprend un agent emulsifiant, 

un latex est obtenu. A Tissue de la polymerisation realisee en presence 
d'un agent emulsifiant, le latex contient eventuellement des particules 
ayant tendance a decanter et il peut etre souhaite de proceder a une 
separation par exemple par filtration de facon a eli miner ces particules ne 

30 faisant pas partie du latex. 

Les conditions de polymerisation, a savoir quantite des ingredients 
dans le milieu de polymerisation et degre de conversion de monomere en 
polymere, peuvent etre adaptees de facon a ce que le latex presente un 
taux de solide allant de 0,1 a 50 % en poids. 
35 L'oiefine destinee a etre polymensee est introduite sous agitation 

suffisante du milieu de polymerisation, par exemple une agitation allant de 
10 a 10 000 revolutions par minute. L'olefine peut etre introduite sous 
forme liquide ou gazeuse, suivant son etat physique. 
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La polymerisation peut avoir lieu entre 0 et 300° C et de 
preference entre 25 et 200°C, a une pression totale absolue allant de 1 a 
200 bars et de preference de 1 a 100 bars. Si le polymere a former est au 
moins partiellement cristallin, la polymerisation est generalement 
5 effectuee a une temperature inf6rieure au point de fusion du polymere a 
former. 

Pour le cas ou seul methylene est polymerise, un 
homopolyethyiene haute densite est obtenu. La polymerisation de 
l'6thyiene avec au moins une autre define que I'ethyiene mene a 
10 I'obtention d'un polymere de I'ethyiene de plus faible densite que 
I'homopolyethyiene haute densite prec6demment evoqu6. Suivant la 
quantite et la nature du ou des comonomere(s) de I'ethyiene il est done 
possible d'obtenir un polymere de I'ethyiene haute densite (polyethylene 
haute densite), ou un polymere de I'ethyiene moyenne densite 
15 (polyethylene moyenne densite), voire, a fort taux de comonomere, un 
polymere de I'ethyiene basse densite (polyethylene basse densite). 

Comme cela est d'usage pour les polymeres de I'ethyiene, on 
entend par "haute densite" le fait que la densite soit sup6rieure a 0,940, 
par moyenne densite le fait que la densite aille de 0,925 a 0,940 et par 
20 basse densite le fait que la densite soit inferieure a 0,925. 

La polymerisation peut done mener a un latex d'un polymere d'au 
moins une ol6fine, e'est-a-dire a un polymere comprenant des unites 
polymerisees d'au moins une oiefine, le cas 6cheant avec d'autres unites 
de monomere polymerise. En particulier, si au moins une oiefine est 
25 I'ethyiene, un latex d'un polymere de I'ethyiene peut etre obtenu. 

Le procede selon I'invention peut done mener a un latex d'un 
polymere de I'ethyiene haute densite ou a un latex d'un polymere de 
I'ethyiene moyenne densite, voire d'un polymere de I'ethyiene basse 
densite. 

30 Dans le cadre de la presente demande, le terme polymere doit etre 

pris dans son sens general, de sorte qu'il recouvre les homopolymeres 
copolymers, interpolymeres et melanges de polymeres. Le terme 
polymerisation doit egalement etre pris dans un sens general equivalent. 

L'ensemble des defines comprend celui des ct-oiefines. Comme 

35 defines, on peut citer I'ethyiene, le propylene, le cyclopentene, le 
1-hexene, le 3-methyl-1-pentene, le 4-methyl-1-pentene, le 1,4- 
hexadiene, le 1 ,9-d6cadiene, le 1-octene, le 1-decene. L'ensemble des 
defines inclut egalement les composes de formule CH 2 = CH — (CHo) G 
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dans laquelle n represente un nombre entier allant de 2 a 20, et G 

represente un radical pouvant etre choisi dans la liste suivante : OH, 

— CHOHCH 2 OH, — OT, — CF 3 , —COOT, — COOH, — Si(OH) 3 , — Si(OT) 3 ! 
T representant un radical hydrocarbon^ comprenant de 1 a 20 atomes de 
5 carbone. 

Le procede selon I'invention peut §tre mene en discontinu (batch 
en anglais), en semi continu ou en continu. 

Dans les exemples, on a utilise les abbreviations suivantes : 
Mw : masse moleculaire moyenne en poids, 
10 Mn : masse moleculaire moyenne en nombre. 

Dans les exemples, les tallies de particules etaient mesurees par 
fractionnation hydrodynamique sur capillaire ("Column hydrodynamic 
fractionnation" en anglais) a I'aide d'un appareil CHDF 2000 de la societe 
Matec Applied Sciences. 
15 Preparation d'un catalyseur A : 

Dans un reacteur en verre double-enveloppe muni d'un systeme 
d'agitation mecanique et d'une regulation de temperature, on introduit 
sous atmosphere d'azote 120 ml de toluene, puis 10 millimoles de 
triphenylphosphine, puis 10 millimoles de bis(cis,cis-1,5 
20 cyclooctadiene) nickel (0) et 5 millimoles de exo, endo-2,3-bis[2-phenyl-2- 
(triphenylphosphoranylidene)acetyl]bicyclo[2,2, 1 ]heptene-5, le reacteur 
etant maintenu a 0°C. On laisse le reacteur revenir a la temperature 
ambiante en 30 min, on laisse sous agitation pendant 18 heures a 
temperature ambiante, puis 1 heure a 50 °C. Apres retour a la 
25 temperature ambiante, on ajoute 1 50 ml de n-heptane, ce qui se traduit 
par une precipitation du catalyseur, sous forme complexee par la 
triphenylphosphine. Ce catalyseur est filtre et lave par 3 fois 40 ml de n- 
heptane et s6che a la temperature ambiante sous vide. 

Ce catalyseur, exo, endo-[1,1'-bis{1-(diphenylphosphino)-1- 
30 pheny!methylene}bicyclo[2,2, 1 ]heptene-2-endimethylenolato-2,3- 

0,P;0',P'-bis(triphenylphosphino)diphenyldinickel (II), presente la structure 
developpee suivante : 



PPf>3 PPh 3 
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dans laquelle (5,6-NBEN) repr6sente un radical 5,6-bicyclo[2,2,1]heptene- 
2, et Ph represente un radical phenyls. 
Preparation d'un catalyseur B : 

5 On procede comme pour la preparation du catalyseur A, sauf que 

Ton utilise 5 millimoles de exo, endo-2,3-bis[2-metoxycarbonyl-2- 
(triphenylphosphoranylidene)acetyl]bicyclo{2,2,1)heptene-5, a la place des 
5 millimoles de exo, endo-2,3-bis[2-phenyl-2-(triphenylphosphorany 
lidene)acetyl]bicyclo[2,2,1]heptene-5. Ce catalyseur, exo, endo-[1,V- 

10 bis{ 1 -(diphenylphosphinoM -m6thoxycarbonylmethylene}bicyclo[2,2, 1 ]hep 

tene^-endimethylenolato^^-CPjCP'-bisttriphenyl-phosphinoJdiphenyldi 
nickel (II), presente la structure suivante : 



PPh3 PPh 
Ph — Ni — O 

•(5,6-NBEN) 





15 

dans laquelle (5,6-NBEN) represente un radical 5,6 bicyclo[2,2,1]heptene- 
2, et Ph represente un radical ph6nyle. 
Preparation d'un catalyseur C : 

Dans un reacteur en verre double-enveloppe muni d'un systeme 
20 d 'agitation mecanique et d'une regulation de temperature, on introduit 
sous atmosphere d'azote 400 ml de toluene, 10 millimoles de bis(cis,cis- 
1 ,5cyclooctadiene)nickel (0) et 10 millimoles de methyKtricyclo- 
[3,3,1,1 3 < 7 ]decyltriphenylphosphoranylideno)acetate, le reacteur 6tant 
maintenu a 0°C. On laisse le r6acteur revenir a la temperature ambiante 
25 en 30 minutes et on laisse sous agitation pendant 24 heures a 
temperature ambiante. La temperature est ensuite portee a 50°C et on 
procede a une evaporation sous vide. Le residu rouge fonce recupere est 
dissous dans 100 ml de toluene, et 400 ml d'heptane sont ensuite 
ajoutes. La temperature du melange est abaissee a 0°C et maintenue ainsi 
30 pendant 4 heures. Le precipite obtenu, (1-(diphenylphosphino)-2- 
methoxy]tricyclo-[3,3, 1 , 1 3 ' 7 ldecanethylenolato-0,P-(triphenylphosphino)- 
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phenylnickeldl) est filtre puis lave avec 2 fois 25 ml d'heptane et seche 
sous vide a temperature ambiante. On recupere 4.4 g de catalyseur. 
EXEMPLE 1 

HOMOPOLYMERISATION DE L'ETHYLENE : 

5 Dans 45 ml de toluene, on dissout sous agitation et a temperature 

ambiante 250 mg de catalyseur A et 650 mg de bis(cis,cis-1 ,5- 
cyclooctadiene)nickel (0). Cette solution est placee dans un reacteur 
metallique de 2 500 ml chauffe a 62 °C contenant 2 000 ml d'une 
solution de 3 g/l de dodecylsulfate de sodium (SDS) dans I'eau. Ce 

10 melange est place sous agitation a 1 000 revolutions par minute. Apres 2 
minutes, on introduit de 1'ethylene sous forme vapeur de maniere a 
obtenir dans le reacteur une pression totale de 28 bars. Apres trois heures 
de polymerisation a 62 °C, la pression dans le reacteur est descendue a 
1 6 bars et le reacteur est ramene a la temperature ambiante. Apres avoir 

15 elimind I'ethylene restant, le produit de la polymerisation est filtre, et le 
gateau restant sur le filtre est lav<§ a I'eau et seche en etuve vers 80 °C 
pendant 15 heures. Apres sechage, on recupere sur le filtre 120 g de 
polyethylene qui possede les caracteristiques suivantes : Mw = 1 02 400 
g/mol, Mn = 3 413 g/mol. Le filtrat est compose de particules de 

20 polyethylene en suspension dans I'eau formant un latex. Le taux de solide 
est 1 ,2 % en poids, soit 22 g de polyethylene sous forme de latex. Les 
particules de polyethylene du latex presentent un diametre moyen en 
nombre de 138 nm. 
EXEMPLE 2 

25 HOMOPOLYMERISATION DE L'ETHYLENE : 

On procede de la meme facon que dans I'exemple 1 sauf que Ton 
remplace les 250 mg de catalyseur A par 45 mg de catalyseur B, que Ton 
utilise 200 mg de bis(cis,cis-1,5-cyclooctadiene)nickel au lieu de 650 mg 
que I'on dissout dans 40 ml de toluene au lieu de 45 ml. La 

30 polymerisation est realisee a 65 °C. La pression initiale d'ethylene dans le 
reacteur est de 36 bars. Apres trois heures de polymerisation, elie est 
descendue a 1 7 bars. On recupere 1 56 g de polyethylene sur le filtre qui 
possede les caracteristiques suivantes : Mw = 26 150 g/mol, 
Mn = 1 560 g/mol et Mw/Mn = 16,8. Le filtrat est un latex avec un taux 

35 de solide de 1,2 % en poids, soit 22 g de polyethylene sous forme de 
latex. 
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EXEMPLE 3 

Dans un tube de Schlenck de 2,5 I, on introduit 2 I d'eau 
permutee dans laquelle on fait barboter de I'azote pendant 12 h de facon 
a eliminer I'oxygene. On preleve 200 ml de cette eau que Ton introduit 
5 dans un tube de Schlenck de 300 ml avec 6 g de lauryl sulfate de sodium 
(SLS) et Ton fait barboter de I'azote pendant 2 h. 

Le contenu du deuxieme tube de Schlenck est reintroduit dans le 
premier tube. Le tout est ensuite place, toujours sous atmosphere d'azote, 
dans un reacteur metallique de 6 I muni d'une agitation mecanique et 
10 maintenue a 45 °C. 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, on introduit 160 mg de 
catalyseur A et 320 mg de bis(cis,cis-1,5-cyclooctadiene)nickel, sous 
forme pulverulente puis, 50 ml de toluene. Le tout est agite pendant 1 
minute a temperature ambiante puis introduit dans le reacteur metallique. 

15 Le reacteur est place sous 15 bars d'ethylene, I'agitation est 

maintenue a 750 revolutions par minute et la temperature portee a 65 °C. 
Une fois cette temperature atteinte, la vitesse d'agitation est abaissee a 
450 revolutions par minute, la pression d'ethylene est amenee a 20 bars 
et maintenue constante pendant toute la duree de la polymerisation. 

20 Apres 90 minutes a 20 bars, la temperature du reacteur est 

abaissee a 20 °C, et on procede a un degazage lent en 20 minutes. 

Le produit de la polymerisation est filtre et le gateau restant sur le 
filtre est lave a I'eau et seche en etuve vers 80°C pendant 15 heures. 
Apres sechage, on recupere sur le filtre 35 g de polyethylene telle que 

25 Mw = 26 000 g/mol et Mw/Mn = 21,8. 

Le filtrat est un latex presentant un taux de solide de 3 %. Le 
polyethylene du latex est lineaire avec Mw = 1 600 g/mol et Mw/Mn = 
4,5. 

EXEMPLE 4 

30 Dans un tube de Schlenck de 2,5 I, on introduit 2 I d'eau 

permutee dans laquelle on fait barboter de I'azote pendant 12 h. On 
preleve 200 ml de cette eau que I'on introduit dans un tube de Schlenck 
de 300 ml avec 6 g de laurylsulfate de sodium (SLS) et Ton fait barboter 
de I'azote pendant 2 h. On ajoute ensuite 3 ml d'hexadecane. Le contenu 

35 du deuxieme tube de Schlenck est reintroduit dans le premier tube. 

Dans un tube de Schlenck de 200 ml, on introduit 300 mg de 
catalyseur A et 600 mg de bis(cis,cis-1,5-cyclooctadiene)nickel, sous 
forme pulveYulente, puis, 50 ml de toluene et I'on agite pendant 1 minute 
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a temperature ambiante. Cette solution est additionnee a la phase 
aqueuse. Le tout est ensuite homog§n6ise, toujours sous atmosphere 
d'azote, au moyen d'un homogen^isateur ultraturax pendant 5 minutes a 
1 500 revolutions par minute. La miniemulsion obtenue est introduite 
5 dans un reacteur metallique de 6 I muni d'une agitation mecanique et 
maintenu a 45 °C. 

Le reacteur est place sous 2 bars d'ethylene et sa temperature est 
portee a 65 0 C avec une agitation de 400 revolutions par minute. Lorsque 

* 

la temperature a atteint 65 °C, la pression d'ethylene est portee a 20 bars 

10 et maintenue constante pendant 90 minutes. 

La temperature est ensuite abaiss6e a 20 °C et le reacteur est 
degaze progressivement en 20 minutes. On recupere 45 g de polymdre 
sous la forme d'une dispersion qui sedimente lentement. Le polyethylene 
obtenu est lineaire avec Mw = 8700 et Mw/Mn = 12.8. 

15 EXEMPLE 5 

On procede comme pour I'exemple 4 sauf que Ton utilise 76 mg 
de catalyseur C au lieu de 300 mg de catalyseur A, 181 mg de bis(cis,cis- 
1 ,5-cyclooctadiene)nickel au lieu de 600 mg et sauf que le reacteur est 
maintenu a 50°C au lieu de 45 °G lors de I'introduction de la 

20 miniemulsion. Aprds filtration, on recupere au-dessus du filtre 21,5 g de 
polyethylene de Mw = 12 760 et de Mn = 1 080. Un latex est obtenu 
sous le filtre. Ce latex presente un taux de solide de 0,9 % et contient 
9,7 g de polyethylene presentant un Mw de 1 1 680 et un Mn de 848. 
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Procede de preparation d'un Latex d'un polymere d'au moins une 
olefine comprenant une etape de polymerisation d'au moins une 
define, le milieu de polymerisation comprenant au cours de la 
polymerisation une phase solide constitute par le polymere solide 
issu de la polymerisation, une phase aqueuse liquide continue 
comprenant plus de 30 % en poids d'eau, et au moins un agent 
emulsifiant, ladite polymerisation etant effectuee en presence d'un 

catalyseur comprenant au moins un enchalnement E M X 

dans lequel E represente un atome d'oxygene ou de soufre, M 
represente un atome de nickel ou de palladium ou de platine, X 
represente un atome de phosphore, d' arsenic ou d'antimoine. 



15 2. 



ProcecJS selon la revendication prectdente caracterisS en ce que le 

catalyseur presente au moins deux enchamements 
E — M — X. 



3. 



20 



Proc6d§ selon la revendication 2, caracte>is£ en ce que les 
enchamements E — M — X sont separts les uns des autres de 
facon a ce que le nombre minimal d'atomes entre deux atomes M 
aille de 6 a 42. 



4. 



25 



Precede selon Tune des revendications prec^dentes caract6ris6 en 
ce que le catalyseur comprend la structure : 




R12 



(2) 



30 



dans laquelle E' — M' — X' et E" — M" — X" sont deux 
enchamements de type E — M — X, et dans laquelle les radicaux 
R6, R7, R8, R9, R10, R11, R12 et R13, pouvant etre identiques 
ou diffeYents sont choisis parmi I'hydrogene, les radicaux alkyles, 
cycloalkyles, aryles, alkylaryles, arylalkyles, les halogenes, le 
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radical hydroxyle, les radicaux alkoxydes, — C(0)OFT dans lequel 
R represente un radical hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 
1 5 atomes de carbone, — S0 3 Y dans lequel Y est choisi parmi Li, 
Na, K, NH 4 ®, NR" 4 ® dans lequel R" represente un radical 
5 hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 1 5 atomes de carbone, 

R etant un radical bivalent. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que R est un 
radical hydrocarbone bivalent comprenant de 2 a 38 atomes de 

10 carbone. 

6. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que R est un 
radical 1 ,1 '-ferrocenylene, eventuellement substitue. 

15 7. Procede^ selon I'une des revendications precedentes caracterise en 

ce que E est un atome d'oxygene, M est un atome de nickel et X 
est un atome de phosphore. 

8. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes caracte>is6 en 
20 ce que le catalyseur comprend la structure : 




{5.6-NBEN) 




dans laquelle (5,6-NBEN) represente un radical 5,6- 
25 bicyclo[2,2,1]heptene-2 et Ph represente un radical phenyle. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 7 caracterise en ce que 
le catalyseur comprend la structure : 



30 




(5,6-NBEN) 
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dans laquelle (5,6-NBEN) represente un radical 5,6- 
bicyclo[2,2,1]heptdne-2 et Ph repr6sente un radical phSnyle. 

5 10. Procede selon Tune des revendications pr^cedentes caracterise en 
ce que le catalyseur est mis en ceuvre sous forme complexSe, 
chaque valence non attribute de chaque metal etant combine par 
un ligand, ce dernier etant ensuite ecarte du catalyseur par un 
compose captureur pour permettre la polymerisation. 

10 

1 1. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
ligand est une phosphine. 

72. Procede selon la revendication 1 0 ou 11 caracterise en ce que le 
15 compose captureur est le bis(cis,cis-1 ,5-cyclooctadiene)nickel (0). 

13. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en 
ce que le milieu de polymerisation comprend une phase organique 
liquide. 

20 

14. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
catalyseur est entidrement solubilise dans une phase organique 
liquide avant la polymerisation. 

25 15. Proced6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en 

ce que I'agent emulsifiant est present jusqu'a 10 % en poids par 
rapport au poids d'eau. 

16. Precede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
30 I'agent emulsifiant est present a raison de 0,01 & 5 % en poids 

par rapport au poids d'eau. 

* 

17. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
I'agent emulsifiant est present a raison de 0,01 a 3 % en poids 

35 par rapport au poids d'eau. 



18 



Procede selon Tune des revendications pr6cedentes caracterise en 
ce que le milieu de polymerisation comprend une phase organique 
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liquide, le catalyseur ayant ete principalement solubilise dans 

ladite phase organique liquide, I'agent emulsifiant etant en 

_ . r / • % , 



5 19. 



quantite superieure a la concentration micellaire critique 

Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que 
I'agent emulsifiant est en quantite suffisante pour que la 
polymerisation se deroule essentiellement dans les micelles. 

20. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en 
10 ce que ie milieu de polymerisation comprend une phase organique 

liquide et un co-tensio-actif . 

21. Procdde selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
co-tensio-actif presente une solubilite dans I'eau inferieure a 1.10- 

15 3 mole par litre a 20°C. 

22. Procede selon la revendication 20 ou 21 caracterise en ce que le 
co-tensio-actif est present jusqu'a 10 % en poids par rapport au 
poids d'eau. 

20 

23. Procede selon Tune des revendications 20 a 22 caracterise en ce 
que le rapport de la masse d'agent emulsifiant sur celle de co- 
tensio-actif va de 0,5 a 2. 

25 24. Procede selon Tune des revendications 20 a 23 caracterise en ce 

que le milieu subit un cisaillement suffisant pour I'obtention de 
gouttelettes de phase liquide organique inferieures a 1 yt/m. 

25. Proced^ selon la revendication precedente caracterise en ce que le 
30 cisaillement suffisant est obtenu par ultrasons. 

26. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en 
ce que le latex est un polyethylene haute densite. 

35 27. Procede selon I'une des revendications 1 a 25 caracterise en ce 

que le latex est un polyethylene moyenne densite. 
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28. ProcedS selon Tune des revendications 1 a 26 caracteris6 en ce 
que seule Ethylene est polym^risee. 

29. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6rise en 
5 ce que la phase aqueuse comprend au moins 50 % en poids 

d'eau. 

30. Proc6de selon la revendication pr6c6dente caractSrise en ce que la 
phase aqueuse comprend au moins 80 % en poids d'eau. 

10 

31. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en 
ce que la polymerisation a lieu entre 25 et 200°C. 

32. Proc6de selon Tune des revendications precedentes caracterise en 
15 ce que au moins une define est Methylene. 

33. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en 
ce que la polymerisation est effectuee h une temperature 
inferieure au point de fusion du polym6re a former, ce dernier 

20 6tant au moins partiellement cristallin. 

34. Latex d'un polymfere d'au moins une oiefine. 

35. Latex de polyethylene haute densite. 

25 

36. Latex de polyethylene moyenne densite. 

37. Latex de polyethylene basse densite. 
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PROCESS FOR THE POLYMERIZATION OF 
OLEFINS IN THE PRESENCE OF WATER 



The invention relates to a process for the 
5 polymerization of at least one olefin in the presence 
of at least one catalyst comprising at least one E-M-X 
linkage, in which E represents an oxygen or sulfur 
atom, M represents a nickel or palladium or platinum 
atom and X represents a phosphorus, arsenic or antimony 
10 atom, in a medium comprising a continuous liquid phase 
which comprises more than 30% by weight of water. The 
liquid phase comprising more than 30% by weight of 
water is subsequently referred to as the "aqueous 
phase" . 

15 The polymerization of olefins by Ziegler 

catalysis usually involves highly hydrolyzable, indeed 
even pyrophoric, compounds (catalyst and cocatalysts) 
and it is desirable to be able to employ catalysts 
which are less problematic to handle, transport and 

20 store. Furthermore, there exists a need for 

polymerization processes in water, water being one of 
the easiest compounds to obtain access to and being a 
preferred solvent in numerous applications (coatings or 

adhesives, for example) . 
25 Nickel catalysts have been disclosed for 

operating in essentially organic media, as in the 



following documents: US 4 711 969, US 5 030 606 and 
BG 60319. 

The process according to the invention 
involves a catalyst comprising at least one nickel or 
5 palladium or platinum atom and involves a high 
proportion of water. 

The process according to the invention 
responds to the abovement ioned problems and leads to a 
polyolefin with a high productivity in a water-rich 
10 medium. Furthermore, the process according to the 
invention does not require the use of a cocatalyst 
capable of activating the metal of the catalyst. 

The invention furthermore opens a novel 
access route to polyolefin latices. 
15 in the catalyst to which the invention makes 

recourse, the E-M-X linkage preferably forms part of a 
ring comprising five atoms, two of which are carbon 
atoms bonded to one another via a double bond. 

Generally, the metal M is bonded, before its 
20 introduction into the polymerization medium, to a 

ligand L. This ligand L has in particular the role of 
stabilizing the structure of the catalyst before it is 
used and of facilitating the storage and handling 
thereof. Before or during the polymerization, a 
25 scavenger compound is brought together with the 

catalyst so as to separate the ligand L from the metal 
M and to allow the polymerization to take place. 



Without the present explanation constituting in any way 
a limitation on the scope of the present application, 
it seems that the distancing of the ligand, by allowing 
the olefin to approach the metal M, plays an important 
role in the catalytic polymerization mechanism. 

Thus, in the context of the present 
application, when a catalyst is represented so that its 
metal M, which can be Ni, Pd or Pt, comprises a 
nonattributed valency represented by a dash, as in -M, 
it should be understood that this valency plays the 
role which has just been explained, namely to be 
occupied by a ligand L and to be released from the 
ligand for the polymerization. 

The catalyst may comprise only a single atom 
of metal M . Such a catalyst, said to be monometallic, 
can comprise, for example, the structure represented by 
the formula (1) 



R2 R3 

\/ 

X — C R4 

/ 
M 

R i y_c — r 5 (D 



in which the R\ R 2 , R 3 , R 4 and R 5 radicals, which can be 
identical or different, can be chosen from hydrogen, 
alkyl, cycloalkyl, aryl, alkylaryl or arylalkyl 
radicals, halogens, the hydroxyl radical, alkoxide 



radicals, -C(0)OR', in which R' represents a hydro- 
carbonaceous radical which can comprise from 1 to 15 
carbon atoms, or -S0 3 Y, in which Y is chosen from Li, 
Na, K, NH 4 ® or NR" 4 ®, in which R" represents a hydro- 
5 carbonaceous radical which can comprise from 1 to 15 
carbon atoms, E, M and X having the meanings given 
above and it being possible for the nonattributed 
valency connected to M, represented by a dash in the 
above formula, to be occupied by a ligand L to 
10 facilitate the use of the catalyst, as has already been 
explained . 

The linkage (s) of the E-M-X type of the 
catalyst can be such that M is a nickel atom, E is an 
oxygen atom and X is a phosphorus atom. 
15 T he catalyst preferably comprises at least 

two E-M-X linkages. 

The E-M-X linkages are preferably separated 
from one another via intermediate atoms bonded to one 
another via covalent or coordination bonds, the minimum 

20 number of atoms between two M atoms preferably ranging 
from 6 to 42. The term "minimum number of atoms between 
two M atoms" is understood to mean the minimum number 
of atoms which is encountered in the molecule of the 
catalyst when moving from one of the M atoms to the 

25 other of the M atoms by following the bonds atom by 

atom. By way of example, if the catalyst comprises the 
structure : 



Ph — Ni — O 



O — Ni— Ph 




in which Ph represents a phenyl radical, the minimum 
number of atoms between the Ni atoms is 8 (which 
corresponds to the linkage: -0-C-C-C-C-C-C-0-) , as it 
is not possible to encounter fewer than 8 atoms when 
moving from the first Ni to the second Ni. 

The catalyst may comprise only two M atoms in 

its structure. 

The catalyst can, for example, be one of 
those represented by the following formula (2) : 



RS 



R10 



M' E' 



E" — M' 




R11 



(2) 



in which the R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 ' R" > * nd 
radicals, which can be identical or different, can be 
chosen from the same list of radicals as R 1 to R 5 above, 
E'-M'-X' and E" -M" -X" being two linkages of E-M-X type 
which can be identical or different and R being a 
bivalent radical. 



< • 

6 

The R radical can be chosen from bivalent 
hydrocarbonaceous radicals comprising, for example, 2 
to 38 carbon atoms, such as alkylene, alkenylene, 
arylene, cycloalkylene, bicycloalkylene or alkylarylene 
5 radicals. The R radical can also be a l,l'-ferro- 

cenylene radical which can be substituted, for example 
by one or two monovalent radicals such as -C(0)OR' or 
-S0 3 Y, R and Y having the meanings already given. 

By way of examples, the catalyst can be one 
10 of those comprising the structures hereinbelow: 



7 




8 








Ph — Ni — O 



O — Ni— Ph 




V.v-fc) 




in which Ph represents a phenyl radical, -(5,6-NBEN)- 
represents a 5, 6-bicyclo[2, 2, 1] hept-2-ene radical, that 
is to say which can be represented by: 




and 



-(l,l'-Fc)- represents a 1 , 1' -f errocenylene 



radical. 

In order to achieve better preservation of 
the integrity and thus of the effectiveness of the 
catalyst during its storage before use in 
polymerization, it is advisable to complex the atoms of 
metal M with a ligand L, so as to protect said M atoms 
by steric hindrance. Such protection is recommended in 
order to minimize the risks of reduction of the M atom, 
which can be reflected by a fall in or a loss of 
activity of the catalyst. 

When the catalyst is used in polymerization, 
it is advisable to separate the ligand L from the M 
atom or atoms so that the latter can play their role in 
the activation of the polymerization reaction. The 



10 



ligand can be separated before the polymerization and 
may even not be introduced into the polymerization 
medium. However, it may be left in the polymerization 
medium and may be even be introduced into the 
polymerization medium in the form complexed with the 
catalyst, provided that said medium comprises a 
scavenger compound capable of complexing of or 
combining in any appropriate fashion with the ligand so 
as to release the atoms of metal M from their 
complexing and thus to facilitate the polymerization. 
The scavenger compound must form a bond with the ligand 
which is sufficiently strong for the ligand to release 
the catalyst. It is generally possible to make use of 
•the ligand from the synthesis of the catalyst, so that 
the formation of the catalyst takes place in the form 
complexed with the ligand. 

Thus, for example, in the case of the 
bimetallic catalyst corresponding to the formula 



\ /Rio 




in which the R and R 6 to R 13 radicals have the meanings 
already given in the context of the formula^ (2), said 
catalysts can be prepared by reaction of a 
his (a-ketoylide) with a nickel (0) compound in the 



11 



presence of triphenylphosphine (PFh 3 ) , which acts as 
ligand, according to the following reaction scheme: 



no 



PPh 3 

\/ 

Ni 0 



PPh 



3 

0 Ni 



10 



R10R11R12P 



R9 



n 



+ 2Ni(COD)2 
♦ 2PPh3 



>- R7 



R13 



PR6R7R8 



-4 COD 



R8 R9 R13 Ri2 



10 



15 



20 



COD representing a cis, cis-1, 5-cyclooctadiene radical 
and Ph representing a phenyl radical. 

The catalyst is thus obtained by this 
synthesis in the complexed form, each catalyst molecule 
being complexed by two triphenylphosphine molecules. 

In the broader context cf the present 
application, use may generally be made, as ligand, of a 
compound chosen from phosphines of formula PR 14 R 15 R 16 , in 
which R 14 , R 15 and R 16 , which can be identical or 
different, can represent alkyl, aryl, alkylaryl or 
arylalkyl radicals, or from phosphine oxides, ethers, 
esters, nitriles, ketones, amines, pyridine, 
substituted pyridines or alcohols. 

The scavenger compound can, for example, be 
chosen from amine oxides, organic hydroperoxides, 
hydrogen peroxide or complexes of metals from Columns 
8, 9 and 10 of the Periodic Table of the Elements 
according to the new notation as defined in the 
Handbook of Chemistry and Physics, 75th edition, 1994- 

t 

1995, such as, for example, bis ( 1 , 5-cyclooctadiene) - 
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nickel (0) , (tetrakis (ethylene) -ji-dichlorodirhodium, 
bis (ethylene) acetylacetonerhodium ( I ) , bis (aceto- 
nitrile)palladium(II) , tetracarbonylnickel or 
triethylenenickel . 
5 If the catalyst is introduced into the 

polymerization medium in the form complexed with a 
ligand, the scavenger compound must be introduced into 
the polymerization medium in an amount sufficient to 
release the catalyst from the ligand. Generally, the ' 

10 scavenger compound can be introduced into the 

polymerization medium in a proportion of 0.1 to 100 mol 
per mole of metal M contributed by the catalyst. 

If the polymerization medium comprises only 
the aqueous phase as liquid phase, it is preferable for 

15 the catalyst and the optional scavenger compound to be 
soluble in said aqueous phase. In this case, it is 
possible to introduce, into the aqueous phase, a third 
organic substance which promotes the dissolution of the 
catalyst and/or of the optional scavenger compound in 

20 said aqueous phase for the case where this will be 

necessary so as to obtain complete dissolution of the 
catalyst and/or of the optional scavenger compound in 

the aqueous phase. 

Such a third organic substance is thus 
25 soluble in the aqueous phase and can generally be an 
alcohol, such as methanol, or a ketone, such as 
acetone. Such a third substance can be introduced into 
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the aqueous phase in a proportion, for example, of 5 to 

15% by weight. 

If the catalyst cannot be completely 
dissolved in the aqueous phase, it is possible to add, 
5 to the medium, a liquid organic phase which dissolves 
the catalyst enough for the latter to be completely 
dissolved in the polymerization medium, if appropriate 
partially in the aqueous phase and partially in the 
liquid organic phase. 
10 Generally, the catalyst is completely 

dissolved in a liquid organic phase before the 

polymerization. 

It is possible to introduce a liquid organic 
phase into the polymerization medium even if the 
15 catalyst is able to be completely dissolved in the 

t 

aqueous phase. 

The liquid organic phase can comprise an 

organic solvent and/or an olefin to be polymerized. 

During the polymerization, the polymerization 

20 medium comprises the liquid aqueous phase and a solid 
phase composed of the solid polymer resulting from the 
polymerization and also comprises, according to the 
physical state of the olefin to be polymerized, at 
least one other gas phase and/or one other liquid 

25 phase. If an olefin to.be polymerized is liquid under 
the temperature and pressure conditions of -the 
polymerization, this olefin can form part of a liquid 



14 

t 

organic phase separate from the liquid aqueous phase. 
Such a liquid organic phase can also comprise an 
organic solvent for said olefin. 

The constituents of the optional liquid 
5 organic phase are sufficiently insoluble in water for, 
in view of its amount involved, the aqueous phase 
always to comprise more than 30% of water. 

The organic solvent can be chosen from 
saturated aliphatic, saturated alicyclic or aromatic 
10 hydrocarbons, such as, for example, isobutane, butane, 
pentane, hexane, heptane, isododecane, cyclohexane, 
cycloheptane, methylcyclohexane, methylcycloheptane, 
toluene, ortho-xylene or para-xylene. 

The organic solvent can also be chosen from 
15 alcohols and can be a monoalcohol or a diol comprising, 
for example, 5 to 20 carbon atoms. 

The organic solvent can be an ether 
comprising, for example, 3 to 15 carbon atoms, such as, 
for example, tet rahydrof uran or dioxane. 
20 The organic solvent can be an ester 

comprising, for example, from 2 to 15 carbon atoms, 
such as, for example, ethyl or butyl or vinyl acetate 

or methyl acrylate. 

For the case where the polymerization medium 

25 comprises two separate liquid phases, these can, for 

example, be present so that the phase other, than the 
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aqueous phase represents 1 to 50% of the volume of the 

aqueous phase. 

The aqueous phase can comprise at least 40%, 

indeed even at least 50%, indeed even at least 60%, 
5 indeed even at least 70%, indeed even at least 80%, by 

weight of water. 

The aqueous phase can comprise, in the 
dissolved form, an organic compound which can be an 
alcohol or a ketone or a diol, such as a glycol, for 
10 example ethylene glycol, or such as propanediol or 

butanediol. This organic compound can have the role of 
increasing the solubility in the aqueous phase of the 
olefin to be polymerized. 

The catalyst is generally dissolved in at 
15 least one liquid phase before polymerization in a 
proportion of 0.1 micromol to 2 mol per liter and 
preferably of 1 micromol to 0.1 mol per liter. 

Preferably, the optional scavenger compound 
is at least partially, and more preferably completely, 
20 dissolved in one or more liquid phases of the 

polymerization medium. In the case of the presence of 
at least one liquid organic phase, the scavenger 
compound will be, according to its nature and thus its 
affinity for one or other of the liquid phases, 
25 predominantly dissolved in the aqueous phase or 

predominantly dissolved in the liquid organic phase. 

The polymerization medium is preferably 
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stirred. The stirring is preferably sufficient to 
distribute the various phases uniformly in the reactor. 

At least one dispersing agent can be added to 
the polymerization medium. Such a dispersing agent can 
5 in particular be used when the polymerization medium 
comprises a liquid organic phase, in which case it 
helps in the dispersion of said liquid organic phase in 
the form of droplets surrounded by the continuous 
aqueous phase. In this case, and in the case where the 

10 catalyst has been mainly dissolved in the liquid 
organic phase, the polymerization will mainly take 
place in the droplets, the latter generally exhibiting 
a mean diameter of between 100 |im and 3 millimeters. 
Such a process is similar to the process referred to as 

15 yx radical suspension polymerization'' , except that it 
does involve radicals. 

The dispersing agent can be one of those 
known for having this function, such as, for example, a 
polyvinyl alcohol, methycellulose, a gelatin, kaolin, 

20 bariumsulf ate, hydroxyapatite, magnesium silicate, 
tricalcium phosphate or a combination of several of 
these dispersing agents. 

The dispersing agent can be introduced into 
the polymerization medium up to 10% by weight with 

25 respect to the weight of water used and preferably of 
0.01% to 5% by weight with respect to the weight of 
water used. 
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At least one emulsifying agent can be added 
to the polymerization medium. The use of such an 
emulsifying agent is particularly recommended when it 
is desired for the polymerization to result in a latex, 
that is to say in an assembly of polymer particles 
exhibiting a mean diameter by number of less than 
1 micrometer, said particles being dispersed in the 
aqueous phase. When an emulsifying agent is used, it is 
generally unnecessary for the polymerization medium to 
comprise a dispersing agent. 

Use may be made, as emulsifying agent, of any 
one of the known surface-active agents, whether 
anionic, nonionic or even cationic. In particular, the 
emulsifying agent can be chosen from anionic surface- 
active agents, such as the sodium or potassium salts of 
fatty acids, in particular sodium laurate, sodium 
stearate, sodium palmitate or sodium oleate, the mixed 
sulfates of sodium or of potassium and of fatty 
alcohol, in particular sodium lauryl sulfate, the 
sodium or potassium salts of sulf osuccinic esters, the 
sodium or potassium salts of alkylarylsulf onic acids, 
in particular sodium dodecylbenzenesulf onate, and the 
sodium or potassium salts of monosulf onates of fatty 
monoglycerides, or from nonionic surfactants, such as 
the reaction products of ethylene oxide with 
alkylphenols . Mixtures of such surface-active agents 
can, of course, be used. 
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The emulsifying agent can be introduced into 
the polymerization medium up to 10% by weight with 
respect to the weight of water and preferably of 0,01% 
to 5% by weight with respect to the weight of water, 
for example of 0,01% to 3% by weight with respect to 

the weight of water. 

In such a process comprising an emulsifying 
agent and in the case where it comprises a liquid 
organic phase, the catalyst having been mainly 
dissolved in said liquid organic phase and the 
emulsifying agent being in an amount greater than the 
critical micelle concentration, the polymerization 
takes place in the droplets of liquid organic phase, 
which droplets generally exhibit a mean diameter of 
between 1 jam and 1 000 |im, and in the micelles, which 
micelles generally exhibit a mean diameter of between 
1 nanometer and 100 nanometers. Such a process is 
similar to the process referred to as ''radical emulsion 
polymerization 7 ' , except that it does not involve 
radicals. When, in such a process, the concentration of 
emulsifying agent is increased, the relative importance 
of the polymerization which takes place in the micelles 
is increased and the formation of a latex at the end of 
the polymerization is promoted. In the case of the 
presence of a liquid organic phase, when the amount of 
emulsifying agent is such that all the liquid organic 
phase is present in the micelles, the process is 
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similar to the process referred to as "radical 
microemulsion polymerization", except that the 
polymerization does not involve radicals. 

For the case where the polymerization medium 
5 comprises a liquid organic phase and an emulsifying 
agent, it is possible to add a cosurfactant to the 
medium, as is done for miniemulsion polymerization 
processes. Such a cosurfactant generally exhibits a 
solubility in water of less than 1 x 1(T 3 mol per liter 
10 at 20°C. Such a cosurfactant can, for example, be 

hexadecane or cethyl alcohol. It can be present up to 
10% by weight with respect to the weight of water and 
• preferably the ratio of the mass of emulsifying agent 
to that of cosurfactant ranges from 0.5 to 2. The 
15 presence of this cosurfactant makes it possible, by 
virtue also of sufficient shearing of the medium, to 
obtain droplets of liquid organic phase of less than 
1 um and promotes the formation of a latex at the end 
of the polymerization. Sufficient shearing can be 
20 obtained, for example, by ultrasound or by a 

homogenizer (such as a device of the Ultra-Turrax type 
or Diax 600 type from Heidolph) , ultrasound being 
preferred. Once the characteristic size (< 1 Mm) of the 
droplets is obtained, stirring can be continued with 
25 less vigorous shearing, of the type of the shearing 
used for suspension polymerization processes. 

In the case where an organic solvent has been 
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used, the latter can, if desired, be removed by 

evaporation . 

The process according to the invention 
results in polymer particles with a diameter which can 
5 range from 10 nanometers to 5 millimeters. 

In the case where the polymerization 
comprises an emulsifying agent, a latex is obtained. On 
conclusion of the polymerization carried out in the 
presence of an emulsifying agent, the latex may 
10 comprise particles which have a tendency to separate by 
settling and it may be desired to carry out a 
separation, for example by filtration, so as to remove 
these particles, which do not form part of the latex. 

The polymerization conditions, namely amount 
15 of the ingredients in the polymerization medium and 
degree of conversion of monomer to polymer, can be 
adjusted so that the latex exhibits a solids content 
ranging from 0.1 to 50% by weight. 

The olefin intended to be polymerized is 
20 introduced with sufficient stirring of the 

polymerization medium, for example stirring ranging 
from 10 to 10 000 revolutions per minute. The olefin 
can be introduced in the liquid or gaseous form, 
according to its physical state. 
25 The polymerization can take place between 0 

and 300°C and preferably between 25 and 200°C, at a 
total absolute pressure ranging from 1 to 200 bar and 
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preferably from 1 to 100 bar. If the polymer to be 
formed is at least partially crystalline, the 
polymerization is generally carried out at a 
temperature below the melting point of the polymer to 
5 be formed. 

In the case where only ethylene is 
polymerized, a high-density homopolyethylene is 
obtained. The polymerization of ethylene with at least 
one other olefin than ethylene leads to the production 

10 of an ethylene polymer with a lower density than the 
high-density homopolyethylene mentioned above. 
Depending upon the amount and the nature of the 
comonomer(s) of the ethylene, it is thus possible to 
obtain a high-density ethylene polymer (high-density 

15 polyethylene) or a medium-density ethylene polymer 

(medium-density polyethylene), indeed even, at a high 
content of comonomer, a low-density ethylene polymer 
(low-density polyethylene) . 

As is the practice for ethylene polymers, the 

20 term * high-density" is understood to mean the fact that 
the relative density is greater than 0.940, the term 
"medium-density" is understood to mean the fact that 
the relative density ranges from 0.925 to 0.940 and the 
term "low-density 7 ' is understood to mean the fact that 

25 the relative density is less than 0.925. 

The polymerization can thus result in a latex 
of a polymer of at least one olefin, that is to say in 
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a polymer comprising polymerized units of at least one 
olefin, if appropriate with other units of polymerized 
monomer. In particular, if at least one olefin is 
ethylene, a latex of an ethylene polymer can be 
5 obtained. 

The process according to the invention can 
thus result in a latex of a high-density ethylene 
polymer or in a latex of a medium-density ethylene 
polymer, indeed even of a low-density ethylene polymer. 
10 In the context of the present application, 

the term "polymer" must be taken in its general sense, 
so that it covers homopolymers, copolymers, 
interpolymers and blends of polymers. The term 
"polymerization" must also be taken in an equivalent 

15 general sense. 

The group of the olefins comprises that of 
the a-olef ins. ' Mention may be made, as olefins, of 
ethylene, propylene, cyclopentene, 1-hexene, 3-methyl- 
1-pentene, 4-methyl-l-pentene, 1, 4-hexadiene, 

20 1, 9-decadiene, 1-octene or 1-decene. The group of the 
olefins also includes the compounds of formula 
CH 2 =CH- (CH 2 ) n -G in which n represents an integer ranging 
from 2 to 20 and G represents a radical which can be 
chosen from the following list: -OH, -CHOHCH 2 OH, -OT, 

25 -CF 3 , -COOT, -COOH, -Si(OH) 3 or -Si(0T) 3 , T representing 
a hydrocarbonaceous radical comprising from 1 to 20 
carbon atoms. 
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The process according to the invention can be 

carried out batchwise, semicontinuously or 

continuously. 

In the examples, the following abbreviations 

5 were used: 

Mw: weight-average molecular mass, 
Mn: number-average molecular mass. 
In the examples, the sizes of particles were 
measured by column hydrodynamic fractionation using a 
10 CHDF 2000 device from Matec Applied Sciences. 

PREPARATION OF A CATALYST A: 
120 ml of toluene, then 10 miliimol of 
triphenylphosphine, then 10 miliimol of bis(cis,cis- 
1, 5-cyclooctadiene) nickel (0) and 5 miliimol of 
15 exo, endo-2, 3-bis [2-phenyl-2- ( triphenyl- 

phosphoranylidene) acetyl] bicyclo [2, 2, l]hept-5-ene are 
introduced under a nitrogen atmosphere into a jacketed 
glass reactor equipped with a mechanical stirring 
system and with a temperature control, the reactor 
20 being maintained at 0°C. The reactor is allowed to 

return to ambient temperature over 30 min and is left 
stirring for 18 hours at ambient temperature and then 
for 1 hour at 50°C. After returning to ambient 
temperature, 150 ml of n-heptane are added, which is 
25 reflected by precipitation of the catalyst in the form 
complexed by triphenylphosphine. This catalyst is 
filtered off and washed with 3 times 40 ml of n-heptane 



and dried at ambient temperature under vacuum. 

This catalyst, exo,endo- 
[1, 1' -bis {1- (diphenylphosphino) -1-phenylmethylene } - 
bicyclo [2, 2, 1] hept-2-eneendimethylenolato- 
2, 3-0, P;0' , P' -bis ( triphenylphosphino) diphenyl- 
dinickel (II) , exhibits the following expanded 
structure : 




in which (5,6-NBEN) represents a 

5, 6-bicyclo [2, 2, 1] hept-2-ene radical and pH represents 

a phenyl radical. 

PREPARATION OF A CATALYST B: 

The preparation is carried out as for the 

preparation of the catalyst A, except that 5 millimol 

of exo, endo-2, 3-bis [ 2-metoxycarbonyl-2- ( triphenyl- 

phosphoranylidene) acetyl] bicyclo (2, 2, 1) hept-5-ene are 

used instead of the 5 millimol of exo, endo-2 , 3-bis- 

[2-phenyl-2- (triphenylphosphoranylidene) acetyl] - 
bicyclo[2, 2, 1 ] hept-5-ene . This catalyst, exo,endo- 

[1,1' -bis{ 1- (diphenylphosphino) -1-methoxycarbonyl- 
methylene }bicyclo [2, 2, 1] hept-2-eneendimethylenolato- 
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2,3-0, P;0' , P' -bis ( triphenylphosphino) diphenyl- 
dinickel(II) , exhibits the following expanded 
structure: 



PPh 3 PPh 3 
Ph— Ni— O O — Ni— Ph 




in which (5,6-NBEN) represents a 

5, 6-bicyclo[2, 2, 1] hept-2-ene radical and Ph represents 

a phenyl radical. 
10 PREPARATION OF A CATALYST C: 

400 ml of toluene, 10 millimol of 
bis (cis, cis-1, 5-cyclooctadiene) nickel (0) and 
10 millimol of methyl ( tricyclo [ 3, 3, 1, l 3 ' 7 ] decyl- 
triphenylphosphoranylideno) acetate are introduced under 

15 a nitrogen atmosphere into a jacketed glass reactor 
equipped with a mechanical stirring system and with a 
temperature control, the reactor being maintained at 
0°C. The reactor is allowed to return to ambient 
temperature over 30 minutes and is left stirring for 

20 24 hours at ambient temperature. The temperature is 

subsequently brought to 50 °C and evaporation is carried 
out under vacuum. The dark red residue recovered is 
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dissolved in 100 ml of toluene, and 400 ml of heptane 
are subsequently added. The temperature of the mixture 
is lowered to 0°C and maintained thus for 4 hours. The 
precipitate obtained, [ 1- (diphenylphosphino) - 
5 2-methoxy] tricyclo[3, 3, 1, l 3 ' 7 ] decanethylenolato- 

O, P- (triphenylphosphino)phenylnickel (II) , is filtered 
off, then washed with 2 times 25 ml of heptane and 
dried under vacuum at ambient temperature. 4.4 g of 
catalyst are recovered. 

10 EXAMPLE 1 

HOMOPOLYMERIZATION OF ETHYLENE: 
250 mg of catalyst A and 650 mg of 
bis (cis, cis-1, 5-cyclooctadiene) nickel (0) are dissolved, 
with stirring and at ambient temperature, in 45 ml of 

15 toluene. This solution is placed in a 2 500 ml metal 
reactor heated at 62°C comprising 2 000 ml of a 3 g/1 
solution of sodium dodecyl sulfate (SDS) in water. This 
mixture is stirred at 1 000 revolutions per minute. 
After 2 minutes, ethylene is introduced in the vapor 

20 form so as to obtain, in the reactor, a total pressure 
of 28 bar. After polymerizing for three hours at 62°C, 
the pressure in the reactor has fallen to 16 bar and 
the reactor is brought back to ambient temperature. 
After having removed the remaining ethylene, the 

25 polymerization product is filtered off and the cake 

remaining on the filter is washed with water and dried 

«« 

in an oven at approximately 80°C for 15 hours. After 
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drying, 120 g of polyethylene are recovered on the 
filter, which polyethylene has the following 
characteristics: Mw = 102 400 g/mol, Mn = 3 413 g/mol. 
The filtrate is composed of polyethylene particles in 
5 suspension in water, forming a latex. The solids 

content is 1.2% by weight, i.e. 22 g of polyethylene in 
the latex form. The polyethylene particles of the latex 
exhibit a mean diameter by number of 138 nm. 

EXAMPLE 2 

10 HOMOPOLYMERIZATION OF ETHYLENE: 

The polymerization is carried out in the same 
way as in example 1, except that the 250 mg of 
catalyst A are replaced by 45 mg of catalyst B, that 
200 mg of bis (cis , cis-1 , 5-cyclooctadiene) nickel are 

15 used in place of 650 mg, and that dissolution is 

carried out in 40 ml of toluene in place of 45 ml. The 
polymerization is carried out at 65°C. The initial 
ethylene pressure in the reactor is 36 bar. After 
polymerizing for three hours, it has fallen to 17 bar. 

20 156 g of polyethylene are recovered on the filter, 

which polyethylene has the following characteristics: 
Mw = 26 150 g/mol, Mn = 1 560 g/mol and Mw/Mn = 16.8. 
The filtrate is a latex with a solids content of 1.2% 
by weight, i.e. 22 g of polyethylene in the latex form. 

25 EXAMPLE 3 

2 1 of deionized water are introduced into a 
2.5 1 Schlenck tube and are sparged with nitrogen for 
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12 h, so as to remove the oxygen. 200 ml of this water 
are withdrawn, are introduced into a 300 ml Schlenck 
tube with 6 g of sodium lauryl sulfate (SLS) and are 
sparged with nitrogen for 2 h. 
5 The contents of the second Schlenck tube are 

reintroduced into the first tube. The entire mixture is 
then placed, still under a nitrogen atmosphere, in a 
6 1 metal reactor equipped with a mechanical stirrer 
which is maintained at 45°C. 
10 160 mg of catalyst A and 320 mg of 

bis (cis, cis-1, 5-cyclooctadiene) nickel, in the 
pulverulent form, are introduced into a 200 ml Schlenck 
tube, followed by 50 ml of toluene. The entire mixture 
is stirred for 1 minute at ambient temperature and then 
15 introduced into the metal reactor. 

The reactor is placed under 15 bar of 
ethylene, stirring is maintained at 750 revolutions per 
minute and the temperature is brought to 65°C. Once 
this temperature is reached, the stirring speed is 
20 lowered to 450 revolutions per minute and the ethylene 
pressure is brought to 20 bar and kept constant 
throughout the duration of the polymerization. 

After 90 minutes at 20 bar, the temperature 
of the reactor is lowered to 20°C and slow degassing is 
25 carried out over 20 minutes. 

The polymerization product is filtered off 
and the cake remaining on the filter is washed with 
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water and dried in an oven at approximately 80°C for 
15 hours. After drying, 35 g of polyethylene are 
recovered on the filter, the polyethylene being such 
that Mw = 26 000 g/mol and Mw/Mn = 21-8. 
5 The filtrate is a latex exhibiting a solids 

content of 3%. The polyethylene of the latex is linear, 
with Mw = 1 600 g/mol and Mw/Mn = 4.5. 

EXAMPLE 4 

2 1 of deionized water are introduced into a 

10 2.5 1 Schlenck tube and are sparged with nitrogen for 
12 h. 200 ml of this water are withdrawn, are 
introduced into a 300 ml Schlenck tube with 6 g of 
sodium lauryl sulfate (SLS) and are sparged with 
nitrogen for 2 h. 3 ml of hexadecane are subsequently 

15 added. The contents of the second Schlenck tube are 
reintroduced into the first tube. 

300 mg of catalyst A and 600 mg of 
bis (cis, cis-1, 5-cyclooctadiene) nickel, in the 
pulverulent form, are introduced into a 200 ml Schlenck 

20 tube, followed by 50 ml of toluene, and stirring is 
carried out for 1 minute at ambient temperature. This 
solution is added to the aqueous phase. The entire 
mixture is subsequently homogenized, still under a 
nitrogen atmosphere, by means of an Ultra-Turrax 

25 homogenizer for 5 minutes at 1 500 revolutions per 

minute. The miniemulsion obtained is introduced into a 
6 1 metal reactor equipped with a mechanical stirrer 
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which is maintained at 45°C. 

The reactor is placed under 2 bar of ethylene 
and its temperature is brought to 65°C with stirring at 
400 revolutions per minute. When the temperature has 
5 reached 65°C, the ethylene pressure is brought to 
20 bar and kept constant for 90 minutes. 

The temperature is subsequently lowered to 
20°C and the reactor is gradually degassed for 
20 minutes. 45 g of polymer are recovered in the form 
10 of a dispersion, which slowly deposits sediment. The 
polyethylene obtained is linear, with Mw = 8 700 and 

Mw/Mn = 12.8. 

EXAMPLE 5 

The polymerization is carried out as for 
15 example 4, except that 76 mg of catalyst C are used in 
place of 300 mg of catalyst A and 181 mg of 
bis (cis, cis-1, 5-cyclooctadiene) nickel are used in place 
of 600 mg and except that the reactor is maintained at 
50°C in place of 45°C during the introduction of the 
20 miniemulsion. After filtration, 21.5 g of polyethylene, 
with Mw = 12 760 and Mn = 1 080, are recovered above 
the filter. A latex is obtained under the filter. This 
latex exhibits a solids content of 0.9% and comprises 
9.7 g of polyethylene, which polyethylene exhibits an 
25 Mw of 11 680 and an Mn of 848. 
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CLAIMS 

1. A process for the preparation of a latex 
of a polymer of at least one olefin comprising a stage 

5 of polymerization of at least one olefin, the 
polymerization medium comprising, during the 
polymerization, a solid phase composed of the solid 
polymer resulting from the polymerization, a continuous 
liquid aqueous phase comprising more than 30% by weight 

10 of water, and at least one emulsifying agent, said 

polymerization being carried out in the presence of a 
catalyst comprising at least one E-M-X linkage in which 
E represents an oxygen or sulfur atom, M represents a 
nickel or palladium or platinum atom and X represents a 

15 phosphorus, arsenic or antimony atom. 

2. The process as claimed in the preceding 
claim, characterized in that the catalyst exhibits at 
least two E-M-X linkages. 

3. The process as claimed in claim 2, 

20 characterized in that the E-M-X linkages are separated 
from one another so that the minimum number of atoms 
between two M atoms ranges from 6 to 42. 

4. The process as claimed in one of the 
preceding claims, characterized in that the catalyst 

25 comprises the structure: 
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R10 




R11 



(2) 



10 



in which E'-M'-X' and E"-M"-X" are two linkages of 
E-M-X type and in which the R6, R7, R8, R9, RIO, Rll, 
R12 and R13 radicals, which can be identical or 
different, are chosen from hydrogen, alkyl, cycloalkyl, 
aryl, alkylaryl or arylalkyl radicals, halogens, the 
hydroxyl radical, alkoxide radicals, -C(0)OR', in which 
R' represents a hydrocarbonaceous radical which can 
comprise from 1 to 15 carbon atoms, or -S0 3 Y, in which Y 



is chosen from Li, Na, K, NH 4 ® or NR" , e , in which R" 
represents a hydrocarbonaceous radical which can 
comprise from 1 to 15 carbon atoms, R being a bivalent 
radical. 

15 5. The process as claimed in claim 4, 

characterized in that R is a bivalent hydrocarbonaceous 
radical comprising from 2 to 38 carbon atoms. 

6. The process as claimed in claim 4, 
characterized in that R is an optionally substituted 

20 1, 1' -f errocenylene radical. 

7. The process as claimed in one of the 
preceding claims, characterized in that E is an oxygen 
atom, Mis a nickel atom and X is a phosphorus atom. 
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8. The process as claimed in one of the 
preceding claims, characterized in that the catalyst 
comprises the structure: 



Ph— Ni — Q 




-(5,6-NBEN) 



O — Ni— Ph 




in which (5,6-NBEN) represents a 

5, 6-bicyclo[2, 2, l]hept-2-ene radical and Ph represents 

a phenyl radical. 

9. The process as claimed in one of 
claims 1 to 7, characterized in that the catalyst 
comprises the structure: 




in which (5,6-NBEN) represents a 

5, 6-bicyclof2 / 2, l]hept-2-ene radical and Ph represents 

a phenyl radical. 

10. The process as claimed in one of the 
20 preceding claims, characterized in that the catalyst is 
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employed in the complexed form, each nonattributed 
valency of each metal being occupied by a ligand, the 
latter subsequently being separated from the catalyst 
by a scavenger compound to make possible the 

5 polymerization. 

11. The process as claimed in the preceding 
claim, characterized in that the ligand is a phosphine. 

12. The process as claimed in claim 10 or 
11, characterized in that the scavenger compound is 

10 bis (cis, cis-1, 5-cyclooctadiene) nickel (0) . 

13. The process as claimed in one of the 
preceding claims, characterized in that the 
polymerization medium comprises a liquid organic phase. 

14. The process as claimed in the preceding 
15 claim, characterized in that the catalyst is entirely 

dissolved in a liquid organic phase before the 

polymerization. 

15. The process as claimed in one of the 
preceding claims, characterized in that the emulsifying 

20 agent is present up to 10% by weight with respect to 
the weight of water. 

16. The process as claimed in the preceding 
claim, characterized in that the emulsifying agent is 
present in a proportion of 0.01 to 5% by weight with 

25 respect to the weight of water. 

17. The process as claimed in the preceding 
claim, characterized in that the emulsifying agent is 



present in a proportion of 0.01 to 3% by weight with 
respect to the weight of water. 

18. The process as claimed in one of the 
preceding claims, characterized in that the 
polymerization medium comprises a liquid organic phase, 
the catalyst having been mainly dissolved in said 
liquid organic phase and the emulsifying agent being in 
an amount greater than the critical micelle 

concentration. 

19. The process as claimed in the preceding 
claim, characterized in that the emulsifying agent is 
in an amount sufficient for the polymerization to take 
place essentially in the micelles. 

20. The process as claimed in one of the 
preceding claims, characterized in that the 
polymerization medium comprises a liquid organic phase 
and a cosurf actant . 

21. The process as claimed in the preceding 
claim, characterized in that the cosurfactant exhibits 
a solubility in water of less than 1 x 10" 3 mol per 

liter at 20°C. 

22. The process as claimed in claim 20 or 
21, characterized in that the cosurfactant is present 
up to 10% by weight with respect to the weight of 
water . 

* 

23. The process as claimed in one of 
claims 20 to 22, characterized in that the ratio of the 
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mass of emulsifying agent to that of cosurfactant 

ranges from 0.5 to 2. 

24. The process as claimed in one of 
claims 20 to 23, characterized in that the medium is 

5 subjected to sufficient shearing for droplets of 

organic liquid phase of less than 1 (im to be obtained. 

25. The process as claimed in the preceding 
claim, characterized in that sufficient shearing is 
obtained with ultrasound. 

20 26. The process as claimed in one of the 

preceding claims, characterized in that the latex is a 
high-density polyethylene. 

27. The process as claimed in one of 
claims 1 to 25, characterized in that the latex is a 

15 medium-density polyethylene. 

28. The process as claimed in one' of 
claims 1 to 26, characterized in that only ethylene is 

polymerized. 

29. The process as claimed in one of the 

20 preceding claims, characterized in that the aqueous 
phase comprises at least 50% by weight of water. 

30. The process as claimed in the preceding 
claim, characterized in that the aqueous phase 
comprises at least 80% by weight of water. 

25 31. The process as claimed in one of the r 

preceding claims, characterized in that the, 
polymerization takes place between 25 and 200°C. 
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32. The process as claimed in one of the 
preceding claims, characterized in that at least one 
olefin is ethylene. 

33. The process as claimed in one of the 
5 preceding claims, characterized in that the 

polymerization is carried out at a temperature below 
the melting point of the polymer to be formed, the 
latter being at least partially crystalline. 

34. A latex of a polymer of at least one 

10 olefin. 

35. A high-density polyethylene latex. 

36. A medium-density polyethylene latex. 

37. A low-density polyethylene latex. 
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